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A h 

Etenkin fluorattujen jaahdytysnesteiden kanssa kavtettavat polvoli- ja kompleksiesterit 



Esilla oleva keksinto koskee patenttivaatimusten 1 ? 3 ? 5 ja 7 johdantojen mukaisia jaahdy- 
5 tysnestekoostumusta. Tallaiset koostumukset sisaltavat yleensa kloorittoman fluorihiilive- 
typohjaisen jaahdytysaineen seka siihen sekoittuneen, polyoliesteria sisaltavan voiteluai- 
neen. 

Keksinto koskee myos patenttivaatimuksen 16 mukaisia kompleksiestereita seka naiden 
1 0 kayttoa voiteluaineissa. 

Polyoliesterityjppisten voiteluaineiden kehitys on viime aikoina ollut nopeaa. mika johmu 
useilla sovellnsalueilla tapahtuvasta kehityksesta. Naita tuotteita voidaan kayttaa sellaise- 
naan perusvoitelnaineena esimerkiksi lentokone- ja kaasuturbiinimoottoreissa tai seoksena 
1 5 hiilivetypohjaisten voiteluaineiden kanssa, biohajoavina hydraulidljyina. kompressorioljyi- 
na, metallien tyosto-oljyina seka erityisesti fluorattujen jaahdytysnesteiden kanssa liuo- 
koisena voiteluainekomponenttina jaahdytyskompressoreissa niiden suotuisien liuokoisuus 
ominaisuuksien ja hyvan teknisen stabiilisuuden johdosta. 

20 Jaahdytysnesteiden kanssa on ehdotettu kaytettavaksi yleisesti mm. neopentyyliglykolin ja 
pentaerytritolin estereita. Vaikka nailla tunnetuilla estereilla on periaatteessa hyvat voitelu- 
aine ominaisuudet, niiden liuokoisuus kloorittomaan fluorihiilivetyihin on useimmiten vain 
tyydyttava. Tasta syysta ne kaikki eivat toimi riittavan hyvin juuri fluorattujen hiilivetyja 
sisaltavissa jaahdytysnestekoostumuksista. 

25 

Esilla olevan keksinnnon tarkoituksena on poistaa tunnettuihin ratkaisuihin liittyvat epa- 
kohdat ja saada aikaan uudenlaisia polyoli- ja kompleksiestereita, joita voidaan kayttaa 
etenkin fluorattujen jaahdytysnesteiden kanssa voiteluaineina. Keksinnon tarkoituksena on 
edelleen saada aikaan uudenlaisia estereita, jotka soveltuvat yleisesti voiteluaineiden perus- 
30 oljyiksi. 

Keksinto perustuu siihen havaintoon, etta 3-hydroksi-2,2-dimety>1ipropyyli-3-hydroksi- 
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2,2-dimetyylipropionaatti eli hydroksipivalyylihydroksipivalaatin polyoli- tai kompleksies- 
terit, joilla on hyvat voiteluaineominaisuudet, liukenevat my 6s hyvin tai erittain hyvin 
fluorattuihin jaahdytysnesteisiin ja ne soveltuvat siksi kaytettaviksi tallaisia jaahdytysnes- 
teita sisaltavissa jaahdytysaineseoksissa. Etenkin voiteluaineina kaytetaan polyoliestereita, 
5 joissa polyoli on HPHP (hydroksipivalyylihydroksipivalaatti) joko sellaisenaan tai yhdessa 
toisen polyolin, kuten NPG:n, BEPDrn, ETHD:n, TMP:n, TME:n tai PE:n kanssa ja kar- 
boksyylihappo on C 5 - C, 8 lineaarinen tai haaroittunut monokarboksyylihappo tai hydroksi- 
happo, kuten hydroksipivaliinihappo tai mono- ja dikarboksyylihappojen, kuten adipiini- 
hapon, sebasiinihapon ; atselaniinihapon. dimetyylimalonihapon tai syklisten anhydridien 
10 seos. 

Tasmallisemmin sanottuna keksinnon mukaiselle jaahdytysainekoostumukselle on paa- 
asiallisesti tunnusomaista se, mika on esitetty patenttivaatimusten 1, 3 ; 5 ja 7 tunnusmerk- 
kiosissa. 

15 

HPHP:n kompleksiesterit ovat uusia ja kayttokelpoisia voiteluoljyjen perusoljyja. Uusille 
estereille on tunnusomaista se, mika on esitetty patenttivaatimuksen 16 tunnusmerkkiosas- 
sa. 

20 Keksinnon avulla saavutetaan huomattavia etuja. Niinpa, kuten edella todettiin, HPHP:n 

estereilla on hyvat voiteluaineominaisuudet seka hyva liukoisuus jaahdyt> 7 snesteina kaytet- 
tyihin HFC-yhdisteisiin. Oljyjen perusraaka-aineet voidaan tuottaa taloudellisesti edullisel- 
la okso-prosessilla (hydroformulointi). Oljyjen ominaisuuksia voidaan helposti modifioida 
kayttokohteen mukaan vaihtelemalla joko esterien polyolien suhdetta (HPHP:n maara voi 

25 olla 100-5 mol-% polyolin kokonaismaarasta), esteroitavaa karboksyylihappoa ja/tai 

esteroivien karboksyylihappojen keskinaista suhdetta. Kayttamalla haaroittuneita hiilivety- 
ja voidaan liuokoisuutta parantaa ja kayttamalla kaksiarvoisia happoja voidaan viskositeet- 
tia nostaa. 

30 Keksintoa ryhdytaan seuraavassa lahemmin tarkastelemaan yksityiskohtaisen selostuksen 
ja muutaman sovellusesimerkin avulla. 



Esilla olevat esterit kasittavat 3-hydrok5i-2,2-dimetyylipropyyli-3-hydrok5i-2 ? 2-dimetyy 
propionaatin polyoli- ja kompleksiesterit. "Polyoliestereilla" tarkoitetaan talloin mm. 
estereita, joiden karboksyyliryhma on yksiarvoinen happo tai taman anhydridi. Tassa 
keksinnossa "polyoliesteri" -kasite kattaa yleisessa muodossaan myos "kompleksiesterit", 
jotka ovat estereita, joissa ainakin osa esteroivista karboksyylihapoista on kaksiarvoisia. 
Tavallisesti naiden happojen molemmat karboksyyliryhmat reagoivat alkoholien kanssa, 
jolloin saadaan oligomeerisia esteriyhdisteita, jotka sisaltavat kaksi alkoholitahdetta ja 
yhden karboksyylihappotahteen. Kompleksiestereihin luetaan myos ne esterit, joiden kar- 
boksyylihappotahteen muodostaa hydroksihapot, joissa on lasna seka hydroksyyliryhma 
etta karboksyyli-happoryhma. Karboksyyliryhma reagoi talloin esim. polyolin kanssa ja 
hydroksyyliryhma toisen karboksyylihapon karboksyyliryhman kanssa. 

"Polyoli" tarkoittaa yhdistetta, jossa on ainakin kaksi hydroksyyliryhmaa. Keksinnon 
mukaan HPHP voidaan esteroida sellaisenaan (eli voidaan tuottaa polyoliesteri yhdessa 
jonkin toisen polyolin kanssa, joista esimerkkeina voidaan mainita NPG (neopentyyligly- 
koli), BEPD (2-butyyli-2-etyyli-l,3-propaani-dioli), ETHD (2-etyyli-l,3-heksaanidioli), 
TMP (trimetylolipropaani), TME (trimetyloli-etaani), PE (pentaerytritoli), TMPD (2 r 2 ; 4- 
trimetylpentadioli) ja CHDM (L4-dimetyloli-sykloheksaani). Naista polyoleista kemialli- 
sesti ja teknisesti stabiilit polyolit, joiden 2-hiilessa ei ole vetya tai jotka ovat (steerisesti) 
vahvasti estyneita, kuten NPG, ETHD. CHDM ja BEPD, ovat erityisen edullisia. 

Edullisesti polyoliesterien seokset muodostetaan sekoittamalla polyolit keskenaan ja este- 
roimalla nain saatu seos in situ. 

Keksinnon ensimmaisen edullisen sovellutusmuodon mukaan saadaan aikaan jaahdy- 
tysaineseos, joka sisaltaa polyoliesteria, joka kokonaan tai lahes kokonaan (yli 95 mooli-%, 
jopa 100 %) koostuu HPHPrn esterista. 

Keksinnon toisen edullisen sovellutusmuodon mukaan saadaan aikaan jaahdytysaineseos, 
joka sisaltaa HPHPin polyoliesterin lisaksi ainakin TMP:n, TME:n, PE:n tai TMPDrn 
esterin missa vain halutussa suhteessa. Edullisesti HPHP muodostaa kuitenkin esteriseok- 
sen polyolitahteen paaosan. eli sen mooliosuus on 50 % - 1 00 %. 
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Keksinnon kolmannen edullisen sovellutusmuodon mukaan saadaan aikaan jaahdy- 
tysaineseos, joka sisaltaa HPHP:n polyoliesteri lisaksi BEPD:n polyoliesterin, jolloin 
BEPD:n ja HPHP:n moolisuhde on 5:95 - 99:1. 

5 

Keksinnon neljannen edullisen sovellutusmuodon mukaan saadaan aikaan jaahdy- 
tysaineseos, joka sisaltaa HPHP:n polyoliesteri lisaksi NPG:n, ETHD:n tai CHDM:n poly- 
oliesterin. ja BEPD, ovat erityisen edullisia. 

10 HPHP tai HPHP:n ja jonkin toisen polyolin seos esteroidaan lineaarisella tai haaroittuneel- 
la C 4 -C 18 karboksyylihapolla tai taman anhydridilla. Esimerkkeina alifaattisista. lineaarisis- 
ta tai haaroittuneista, tyydytetyista tai twdyttamattomista C 4 -C, 8 -karboks\ r ylihapoista ? joita 
voidaan kayttaa HPHP:n esterien valmistukseen voidaan mainita seuraavat: 

15 I tyydytetyt, lineaariset C 4 -C 18 -karboksyylihapot ? butaanihappo (voihappo), pen- 

taanihappo (valeriaanahappo), heksaanihappo (kapronihappo), heptaanihappo, t 
oktaanihappo (kapryylihappo). nonaanihappo (pelargonihappo). dekaanihappo 
(kapriinihappo), dodekaanihappo (lauriinihappo) ja heksadekaanihappo (palmi- 
tiinihappo) seka naiden seokset, 

20 II tyydytetyt, haaroittuneet C 4 -C 16 -karboksyylihapot: 2-etyyliheksaanihappo ? iso- 

nonaanihappo ja 3,5.5-trimetyyliheksaanihappo; 

III tyydyttamattomat ? lineaariset C 4 -X, 8 -karboksyylihapot: 3-buteenihappo (vinyy- 
lietikkahappo); 

IV tyydyttamattomat, haaroittuneet C 4 -C 18 -karboksyylihapot. 

25 

Sekaestereissa eri lineaaristen ja haaroittuneiden karboksyylihappojen suhteet voivat vaih- 
della laajalla alueella. Tyypillisesti lineaarista (lineaarisia) karboksyylihappoja on 1-100 
mol-% karboksyylihappojen maarasta, edullisesti noin 10-90 mol-%. Haaroittumeita 
karboksyylihappoja on vastaavasti 99 - 1 mol-%, edullisesti noin 90-10 mol-%. Etenkin 
30 on mahdollista valmistaa polyoliestereita, jotka sisaltavat 10-50 mol-% ainakin yhta 
lineaarista karboksyylihappoa ja 90 - 50 mol-% haaroittunutta karbokswlihappoa. * 
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Valmistettaessa HPHP:n polyoliestereita valitaan sopivimman esteroiviksi karboksyyliha- 
poiksi 4-14 hiiliatomia sisaltavat lineaariset tai haaroittuneet hapot, joista esimerkkina 
voidaan mainita oktaani-, 2-etyyliheksaani- ja lauriinihappo. 

5 Esteroivista hydroksihapoista voidaan mainita seuraavat: hydroksipivaalihappo (HPAA), 
maitohappo, sitruunahappo ja dimetylolipropionihappo (DMPA). 

Edellisten lisaksi esteroivana karboksyylihappona voidaan kayttaa kaksiemaksista kar- 
boksyylihappoa, kuten oksaalihappo, malonihappo, dimetyylimalonihappo, meripihka- 
10 happo, giutaarihappo, adipiinihappo, sebasiinihappo, pimeliinihappo, suberiinihappo tai 

atselaniinihappo. Voidaan myos kayttaa syklista anhydridia, kuten meripihkahappoanhyd- 
ridia tai sen alkyylijohdannaisesta, tai trimellitiinianhydridista. Myos aromaattiset anhydri- 
dit. kuten ftaalihappoanhydridi, ovat pienissa maarissa mahdollisia. 

15 Polyolien esterointiaste on 50 - 100 %, edullisesti mahdollisimman korkea, ainakin noin 90 
%. Kompleksiestereissa yksi- ja kaksiemaksisten karboksyylihappojen suhde on 50:50 - 
95:5. 

HPHP:n tai HPHP:n ja ainakin yhden toisen polyolin estereista/sekaestereista/kompleksies- 
20 tereista voidaan valmistaa jaahdytysnestekoostumuksia. Nama sisaltavat jaahdytysaineena 
kloorittoman fluorihiilivedyn. Esimerkkeina koostumusten hiilivetykomponentista mainit- 
takoon seuraavat: fluorihiilivety 134 (l,l^ ; 2-tetrafluorietaani) r fluorihiilivety 134a, fluori- 
hiilivety 143 (1,1,2-trifluorietaani), fluorihiilivety 143 a (1, 1, 1 -trifluorietaani), fluorihii- 
livety 152 (L2-difluorietaani) tai fluorihiilivety 152a (1,1-difluorietaani). Naista yhdisteista 
25 fluorihiilivetya 134a pidetaan yleensa edullisena. Fluorihiilivetyjen seoksia voidaan myos 
kayttaa. Naista esimerkkeina mainittakoon fluorihiilivetyseos 407 (hiilivetyjen 32, 125 ja 
134a seos) ja fluorihiilivetyseos 410 (hiilivetyjen 32 ja 125 seos). 

Kayttokohteen mukaan esterilta vaaditaan ISO-standardin mukainen viskositeetti vaihtelee 
30 valilla 5 ja 200 cSt (40 °C). Alhaisia (5-10) ja keskisuuria (22 - 32) viskositeetteja tarvi- 
taan esim. jaakaapeissa ja muissa pienehkoissa jaahdytyslaitteissa. Korkean viskositeetin 
(46 - 68) sovelluksia tarvitaan esim. ilmastoinnin jaahdytyslaitteissa. 
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Kuten alussa jo todettiin, voidaan valmistettavien estereiden viskositeetti saada halutuksi 
valitsemalla sopivasti esteroivat karboksyylihappokomponentit ja/tai lisaamalla jotain 
toista polyolia HPHP:n sekaan. Niinpa tavanomaisilla lineaarisilla ja haaroittuneilla kar- 
boksyylihapoilla (C g -C, 2 ) saadaan estereita, joiden viskositeetit ovat noin 15-22 cSt 40 
5 °C:ssa. Viskositeetti-indeksit ovat noin 1 00 ja jahmepisteet alle -40 °C. Lisaamalla haaroit- 
tuneen karboksyylihapon osuutta saadaan esterien liuokoisuus kasvamaan. Tuomalla este- 
rointiin kaksiarvoinen karboksyylihappo ja etenkin kayttamalla sita yhdessa lineaaristen ja 
haaroittuneiden happojen kanssa saadaan tuotteen viskositeetti kasvamaan. Kylmaominai- 
suudet ja hyva liukoisuus sailyvat. Sekoittamalla HPHP jonkin toisen polyolin kanssa 
10 ennen esterointia voidaan esterin viskositeettia viela entisesta kasvattaa ilman. etta liukoi- 
suus huononee. Viskositeetti nousee talloin jopa korkean viskositeetin alueelle. 

Esimerkkeina erityisen edullisista estereista voidaan mainita seuraavat: 

1 5 I HPHP:n polyoliesterit, jotka sisaltavat 30-60 mol-%:a lineaarista karboksyylihap- 

poa ja 70-40 mol-%:a haaroittunutta karboksyylihappoa; 
II HPHP:n kompleksiesterit, jotka sialtavat 1-10 mol-%:a kaksiemaksista karbok- 
syylihappoa ja 90-99 mol-%:a lineaarista ja/tai haaroittunutta yksiarvoista karbok- 
syylihappoa; seka 

20 III HPHP:n ja NPG:n/BEPD:n kompleksiesterit, jotka sisaltavat 4-30 mol-%:a kaksi- 

emaksista karboksyylihappoa j a 96-70 mol-%:a lineaarista ja/tai haaroittunutta 
yksiarvoista karboksyylihappoa (ks. taulukko 4). 

Kuten ylla todettiin ovat HPHP:n kompleksiesterit kuten myos HPHP:n ja jonkin toisen 
25 polyoli seoksen kompleksiesterit ovat jo sellaisinaan uusia tuotteita, joita voidaan kayttaa 
voiteluainekoostumuksissa eri tarkoituksia varten. Esterit toimivat naiden koostumusten 
perusoljyina, jolloin koostumuksissa kaytetaan tavallisesti lisaainetta (0 - 20 paino-%) ? 
joiden tehtavana on modifioida koostumuksia niin, etta ne soveltuvat paremmin eri kaytto- 
tarkoituksiin. Niinpa ne soveltuvat jaahdytysnestekoostumusten lisaksi kaikkiin johdannos- 
30 sa mainittuihin voiteluainesovelluksiin. 

Esimerkkeina tyypillisista lisaaineista mainittakoon seuraavat: antioksidantit. kulumisenes- 



toaineet, detergentit, vaahdonestoaineet ja.korroosionsuoja-aineet. 

Sopivista antioksidanteista voidaan mainita fenolit kuten 2.6-di-t-butyyli-4-metyylifenoli 
ja 4,4'-metyleeni-bis(2,6-di-t-butyylifenoli); aromaattiset amiinit, kuten p,p-dioktyylifenyy- 
liamini, mono-oktyylidifenyyliamiini, fenotiatsiini, 3,7-dioktyylifenotiatsiini, fenyyli-1- 
naftyyliamiini. fenyyli-2-naftyyliamiini, alkyylifenyyli-I-naftalamiinitjaalkyylifenyyli-2- 
naftaiamiinit, seka rikkipitoiset yhdisteet, kuten ditiofosfaatit, fosfiitit, sulfidit ja ditiome- 
tallisuolat, kuten bentsotiatsoli, tina-dialkyyliditiofosfaatit ja sinkki-diaryyliditiofosfaatit. 

Sopivia kulumisenestoaineista ovat esim. fosfaatit. fosfaattiesterit, fosfiitit, tiofosfiitit, 
kuten sinkki-dialkyyliditiofosfaatit, sinkki-diaryyliditiofosfaatit, trikresyylifosfaatit, kloo- 
ratut vahat, faktisoidut rasvat ja olefiinit, kuten tiodipropionihappoesterit, dialkyylisulfidit, 
dibentsyylisulfidit, dialkyylipolysulfidit, alkyylimerkaptaanit, dibentsentiofeenit ja 2,2'- 
ditiobis(netsotiatsoli); orgaaniset lyijy-yhdisteet. rasvahapot, molybdeenikompleksit, kuten 
molybdeenidisulfidi. halogeenisubstituoidut orgaaniset piiyhdisteet, boraatit ja halogeeni- 
substituoidut fosforiyhdisteet. 

Esimerkkeina sopivasta detergenteista mainittakoon sulfonaatit, aromaattiset sulfonihapot, 
jotka on substituoitu alkyyleilla, joilla on pitka ketju, fosfonaatit, tiofosfonaatit, fenolaatit, 
alkyylifenolien metallisuolat seka alkyylisulfidit. 

Tyypillisia vaahdonestoaineita ovat silikonioljyt, esim. dimetyylipolysiloksaanit, ja or- 
ganosilikaatit, kuten dietyylisilikaatit. 

Korroosionestoaineiden esimerkkeja ovat orgaaniset hapot, amiinit, fosfaatit, alkoholit, 
sulfonaatit j a fosfiitit. 

Keksinnon mukaiset esteri valmistetaan tavanomaisella esterointireaktiolla, jossa polyoli 
tai polyolien seos saatetaan reagoimaan hapon, happoanhydridin tai naiden seoksen kanssa. 
Keksinnon kannalta sopivia esterointikatalyytteja ovat erilaiset hapot, kuten rikkihappo, 
suolahappo, p-tolueenisulfonihappo, butyylititanaatti, tinaoksidi jne. 
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Reaktiovaiheessa polyoli tai polyolien seos saatetaan reagoimaan happokomponenttien 
kanssa kayttamalla happoylimaaraa (0-10 mooli-%), edullisesti noin 0,1-5 mooli-%, erityi- 
sen edullisesti noin 1 mooli-%. Reaktiolampotila on 150 - 230 °C, edullisesti 170 - 220 °C 
ja erityisen edullisesti noin 190 - 210 °C. 

Esterointi voidaan suorittaa panos- tai puolipanosreaktiolla esimerkiksi siten, etta loput 
haposta lisataan myohemmin. Tyypillisimmillaan esterointi suoritetaan sulatilassa, mutta 
hiilivetytyyppisen valiaineen, kuten tolueenin tai ksyleenin, kaytto on mahdollista. Tuote 
neutraloidaan joko perinteisia emaksia (NaOH, NaHC0 3; Na 2 C0 3 jne.) tai orgaanisia 
amiineja kayttamalla ja pestaan. Esterituotteen puhtausaste on edullisesti yli 85 %. etenkin 
yli 90 % ja esterin happoluku on sopivimman alle 0.1 mg KOH/g. 

Seuraavat esimerkit havainnollistavat keksintoa. Ne eivat kuitenkaan rajoita keksinnon 
suojapiiria. 

Esimerkki 1 

Esterien liukoisuuden maaritys 

Liukoisuus fluorattuihin hiilivetyihin maaritetaan seuraavasti: 1 ml testattavaa esteria 
mitataan koeputkeen ja suljetaan korkki. Koeputki asetetaan kylmahauteeseen -30 °C:n 
lampotilaan. Kun koeputken ja esterin lampotila on asettunut -30 °C (noin 5 minuutin 
kuluttua), fluorattuajaahdytysainetta, kuteh R-134a r lisataan siten, etta seoksen kokonaisti- 
lavuus on 10 ml. 

Esteri-kylmaaineseoksen annetaan seista hauteessa -30 °C:n lampotilassa mahdollisesti 
valilla kevyesti sekoittaen. Noin 15 minuutin kuluttua seosta tarkastellaan silmamaaraisesti 
ja havainnoidaan, onko seos yhdessa vai kahdessa faasissa. Mikali esteri ja jaahdytys 
muodostavat yhden faasin, esteri liukenee taysin jaahdytysaineeseen. Mikali seoksessa on 
kaksi faasia, esteri on joko osittain tai taysin liukenematon jaahdytysaineeseen. 



Esimerkki 2 

HPHP esterien valmistus 

HPHP esterien valmistus ta on kuvattu seuraavassa kayttamalla HPHP:n ja heptaanihapon 
esteria esimerkkina. 

Raaka-aineet punnittiin lasikolviin seuraavan ohjeen mukaan: HPHP 50 g ja heptaanihappo 
64,4 g. Katalyyttina kaytettiin 0,17 g tinaoksidia. Esterdinti suoritettiin sekoittaen sahko- 
moottorisekoittajalla ja typettaen reaktioseosta noin 210 °C:ssa. Reaktio oli edennyt lop- 
puun 7 tunnissa. 

Tinaoksidi poistettiin tuotteesta suodattamalla. Reaktioseoksesta neutraloitiin happoyli- 
maara 2-5 paino-%:lla trietyyliamiinia. Neutralointi suoritettiin noin 80 °C:ssa ja se kesti 
3 tuntia. Reaktioseokseen lisattiin 2-5 p-%:a lamminta vetta ja sekoitettiin varovasti. 
Reaktioseoksessa liuottimena kaytettiin heptaania. Mahdollisesti muodostunut amiinikar- 
boksyylihapon suola tai kompleksi erotettiin. Liuotin ja reagoimaton trietyyliamiini pois- 
tettiin vakuumitislaamalla. Lopputuote suodatettiin. Tulokset on keratty taulukkoon 1 . 



Taulukko 1. HPHP:n polyoliesteri 
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Hapot 
(mol-%) 


v 40 


^100 


VI 


JP(°C) 
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-30 °C -50°C 


1 
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Hep- 
taanihappo 
(100) 


11,63 


2,98 


111 




Erin- Erin- 
omainen omainen 



Esimerkki 3 

HPHP esterien valmistus asyklisista happoanhydrideista 

HPHP esterien valmistusta on kuvattu seuraavassa kayttamalla HPHP:n ja isovoihappoan- 



hydridin esteria esimerkkina. 
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Raaka-aineet punnittiin lasikolviin seuraavan ohjeen mukaan: HP HP 17,5 g ja isovoihap- 
poanhydridi 19,36 g. Katalyyttina kaytettiin 0,37 g metaanisulfonihappoa. Esterointi suori- 
5 tettiin lisaamalla anhydridi ja katalyytti tiputussuppilosta HPHP:n sekaan 2 tunnin aikana, 
jonka jalkeen reaktioseosta sekoitettiin noin 150 °C:ssa 2 tuntia. 

Reaktioseoksesta neutraloitiin happoylimaara ja katalyytti pesemalla tuotetta erotussuppi- 
lossa 3 x 25 ml 5 %:lla natriumkarbonaattiliuoksella ja 3 x 25 mhlla vetta. Mahdollisesti 
1 0 muodostut karboksyylihapon natrinmsuola tai kompleksi erotettiin. Lopuksi tuote kuivat- 
tiin natriximsnlfaatilla ja suodatettiin. Muita estereita vedmistettiin sopivasti olosnhteita 
muuttamalla. Tulokset on keratty taulukkoon 2. 
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Taulukko 2. HPHP:n happoanhydridiesterit 



Nayte 


P lyoli 


Anhydridi 
(mol-%) 


v 40 


^100 


VI 


Liukoisuus 

R-134a:han 
-30 °C -50 °C 


2 


HPHP 


Isovoihappoan- 
hydridi 


7,44 


2,14 


82 


Erinomai- 
nen 


3 


HPHP 


2-etyylibu- 
taanihappoan- 
hydridi 


11,84 


2,79 


64 


Erinomai- Erinomai- 
nen nen 



Esimerkki 4 

HPHP kompleksiesterien valmistus 

10 

HPHP kompleksiesterien valmistusta kuvataan kayttamalla HPHP:n, oktaanihapon ja 
adipiinihapon esteria esimerkkina. 

Raaka-aineet punnittiin lasikolviin seuraavan ohjeen mukaan: HPHP 100 g, oktaanihappo 
15 94,8 g ja adipiinihappo 24,0 g. Katalyyttina kaytettiin 0328 g tinaoksidia. Esterointi 
suoritettiin sekoittaen ja typettaen reaktioseosta noin 210 °C:ssa. Reaktio oli edennyt 
loppuun 7 txinnissa. 

Reaktioseoksesta neutraloitiin happoylimaarat 5 paino-%:lla trietyyliamiinia. Neutralointi 
20 suoritettiin noin 80 °Gssa ja se kesti 3 tuntia. Reaktioseokseen lisattiin 5 p-%:a lamminta 
vetta ja sekoitettiin varovasti. Mahdollisesti muodostut amiinikarboksyylihapon suola tai 
kompleksi erotettiin. Taman jalkeen reaktioseos pestiin laimealla mineraalihapolla (1 
molaarinen H 3 P0 4 ) ja sen jalkeen pestiin 1-2 kertaa lampimalla vedella. Lopuksi tuote 
kuivattiin natrinmsulfaatilla ja suodatettiin. Muita kompleksiestereita valmistettiin sopi- 
25 vasti olosuhteita muuttamalla. Tulokset on keratty taulukkoon 3. 
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Taulukko 3. HPHP:n kompleksiesterit 



Nayte Polyoli Hapot V 40 V 100 

(mol-%) 



VI JP (°C) 



Liukoisuus 
R-134a:han 



-30 °C -50 °C 



4 HPHP C 8 (80) 39,8 7,06 

AA(20) 

5 HPHP C 8 (80) 50,5 8,75 

SA (20) 



140 -51 



Hyva 



154 -51 Erinomai- Erinomai- 
nen nen 



AA = adipiinihappo 



SA = sebasiinihappo C 8 = oktaanihappo 



Esimerkki 5 

10 HPHP:n polyoli/kompleksiesterien valmistus 



Esimerkin 4 menetelmaa noudattamalla valmistettiin HPHP:n ja eraiden muiden polyolien 
muodostamien seosten kompleksiesterit. Tulokset on esitetty taulukossa 4. 
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Taulukko 4. HPHP:n polyoli/kompleksi esterit 



Nayte 


Polyoli 
(mol-%) 


Hapot 
(mol-%) 


V 40 




VI 


JP(°C) 


Liukoisuus 
R-134a:han 
-30 °C -50 °C 


6 


HPHP(60) 
BEPD (40) 


C 8 (90) 
AA(10) 


19,7* 


4,32 


128 


-63 


Tyydyt- 
tava 


7 


HPHP (60) 
BEPD (40) 


C 8 (80) 
AA(20) 


33,20 


6,15 


136 


-54 


Hyva 


8 


HPHP (90) 
BEPD (10) 


C 8 (90) 
AA(10) 


21,57 


4,61 


133 


-60 


Erinomai- Erinomai- 
nen nen 


9 


HPHP (60) 


C 8 (80) 


23,69 


5,06 


147 


-63 


Erinomai- 




NPG (40) 


AA(20) 




6,14 


137 


-60 


nen 
Erinomai- 


10 


HPHP (90) 


C 8 (80) 


32,83 


nen 




BEPD (10) 


AA(20) 











BEPD = 2-butyyli-2-etyyli-l,3-propaanidioli, NPG = neopentyyliglykoli 



Patenttivaatimukset: 
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1 . Jaahdytysaineseos, joka kasittaa kloorittoman fluorihiilivetypohjaisen jaahdytysaineen 
seka siihen sekoittuneen, polyoliesteria sisaltavan voiteluaineen, tunnettu siita, etta 
poiyoliesteri koostuu oleellisesti kokonaan 3-hydroksi-2,2-dimetyylipropyyli-3-hydroksi- 
2,2-dimetyylipropionaatin esterista. 

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen jaahdytysaineseos, tunnettu siita, etta poiyolieste- 
ri koostuu yli 95 mooli-%:sesti 3-hydroksi-2 ? 2-dimetyylipropyyli-3-hydroksi-2,2- 
dimetyylipropionaatin esterista. 

3. Jaahdytysaineseos, joka kasittaa kloorittoman fluorihiilivetypohjaisen jaahdytysaineen 
seka siihen sekoittuneen, polyoliesteria sisaltavan voiteluaineen. tunnettu siita, etta 
poiyoliesteri kasittaa 3-hydroksi-2,2-dimetyylipropyyIi-3-^^ 

naatin esterin seka trimetylolipropaanin, trimetylolietaanin, pentaerytritolin tai 2,2,4-tri- 
metyylipentadiolin esterin seoksen. 

4. Patenttivaatimuksen 3 mukainen jaahdytysaineseos, tunnettu siita, etta 3-hydroksi- 
2,2-dimetyylipropyyli-3-hydroksi-2,2-dimetyylipropionaatin mooliosuus on 50 - 100 %. 

5. Jaahdytysaineseos, joka kasittaa kloorittoman fluorihiilivetypohjaisen jaahdytysaineen 
seka siihen sekoittuneen, polyoliesteria sisaltavan voiteluaineen, tunnettu siita, etta 
poiyoliesteri kasittaa 3-hydroksi-2,2-dimetyylipropyyli-3-hydroksi-2,2-dimetyylipropio- 
naatin esterin ja 2-butyyli-2-etyyli-l,3-propaanidiolin esterin seoksen. 

6. Patenttivaatimuksen 5 mukainen seos, tunnettu siita, etta 2-butyyli-2-etyyli-l,3- 
propaanidiolin ja 3-hydroksi-2,2-dimetyylipropyyli-3-hyckoksi-2,2-dimetyylipropionaatin 
moolisuhde on 5:95 - 99:1. 

7. Jaahdytysaineseos, joka kasittaa kloorittoman fluorihiilivetypohjaisen jaahdytysaineen 
seka siihen sekoittuneen, polyoliesteria sisaltavan voiteluaineen, tunnettu siita, etta 
poiyoliesteri kasittaa 3-hydroksi-2,2-dimetyylipropyyliO-hydroksi-2,2-dimetyylipropio- 
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naatin esterin ja neopentyyliglykolin, 2-etyyli-l,3-heksaanidiolin tai 1 ,4-dimetylolisyklo- 
heksaanin polyoliesterin seoksen. 

8. Jonkin patenttivaatimviksen 3-7 mukainen jaahdytysaineseos, tunnettu siita, etta 
polyoliesterien seos on valmistettu in situ. 

9. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen jaahdytysaineseos, tunnettu siita, 
ett& polyoliesterin karboksyylihappotahde on permshyineaarisesta tai haaroittjheesta 
C 18 karboksyylihaposta tai taman anhydridista, tai se on peraisin lineaaristen tai haaroittu- 
neiden C 4 -C 18 -karboksyylihappojen tai naiden anhydridien seoksesta. 

10. Patenttivaatimuksen 9 mukainen jaahdytysaineseos, tunnettu siita. etta karbok- 
syylihappotahde on peraisin 2-etyyliheksaanihaposta, oktaanihaposta ja/tai lauriinihaposta. 

11. Patenttivaatimuksen 1 mukainen jaahdytysaineseos, tunnettu siita, etta esterin 
karboksyylihappotahde on peraisin yksi- ja kaksiemaksisten karboksyylihappojen seokses- 
ta. 

12. Patenttivaatimuksen 1 1 mukainen jaahdytysaineseos, tunnettu siita, etta yksiar- 
voinen karboksyylihappotahde on peraisin lineaarisista tai haaroittuneista C 4 -C 18 - 
karboksyylihapoista, naiden anhydrideistatai seoksista. 

13. Patenttivaatimuksen 1 1 tai 12 mukainen jaahdytysaineseos, tunnettu siita, etta 
kaksi-arvoinen karboksyylihappotahde on peraisin oksaalihaposta, malonihaposta, dime- 
tyylimalonihaposta, meripihkahaposta, glutaarihaposta, adipiinihaposta, sebasiinihaposta, 
pimeliinihaposta, suberiinihaposta tai atselaniinihaposta, tai syklisesta anhydridista kuten 
meripihkahappoanhydridista tai sen aikyylijohdannaisesta, tai trimellitiinianhydridista. 

14. Jonkin patenttivaatimuksen 11-13 mukainen jaahdytysaineseos, tunnettu siita, 
etta yksi- ja kaksiemaksisten karboksyylihappojen moolisuhde seoksessa on 50:50 - 95:5. 



15. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen jaahdytysaineseos tunnettu siita, 
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etta fluorattu hiilivetypohjainen-jaahdytysneste on fluorihiilivety 134, fluorihiilivety 134a, 
fluorihiilivety 143, fluorihiilivety 143a, fluorihiilivety 152 tai fluorihiilivety 152atai 
fluorihiilivetyjen seos. 

5 16. 3-hydroksi-2,2-dimetyylipropyy^ kompleksies- 
terit, jotka sisaltavat sen yksi- etta kaksiemaksisten karboksyylihappojen tahteita. 

1 7. Patenttivaatimuksen 1 6 mukaiset esterit, tunnetut siita, etta esterien yksiarvoiset 
karboksyylihappotahteet ovat peraisin lineaarisista tai haaroittuneista C 4 -C 18 -karboksyyli- 

1 0 hapoista, naiden anhydrideista tai seoksista. 

18. Patenttivaatimuksen 1 6 tai 1 7 mukaiset esterit, tunnetut siita, etta esterien kak- 
siarvoiset karboksyylihappotahteet ovat peraisin oksaalihaposta, malonihaposta, 
dimetyylimalonihaposta, meripihkahaposta, glutaarihaposta, adipiinihaposta, sebasiiniha- 

1 5 posta, pimeliinihaposta, suberiinihaposta tai atselaniinihaposta, tai syklisesta anhydridista, 
kuten meripihkahappoanhydridista tai sen alkyylijohdannaisesta, tai trimellitiinianhydri- 
dista. 

19. Jonkin patenttivaatimuksen 16-18 mukaiset esterit, tunnetut siita, etta yksi- ja 
20 kaksiemaksisten karboksyylihappotahteiden moolisuhde esterissa on 50:50 - 95:5. 

20. Jonkin patenttivaatimuksen 16-19 mukaiset esterit, tunnetut siita, etta ne ovat 
seoksessa jonkin toisen polyolin esterien ja/tai kompleksiesterien kanssa. 

25 21. Patenttivaatimuksen 20 mukaiset esterit, tunnetut siita, etta ne ovat seoksessa 
NPG:n tai BEPD:n esterien ja/tai kompleksiesterien kanssa. 

22. Jonkin patenttivaatimuksen 16-21 mukaisen esterin kaytto voiteluaineiden perusol- 
jyna. 

30 



/ 

(57) Tiivistelma 

Keksinto koskee jaahdytysaineseosta, joka 
kasittaa kloorittoman fluorihiilivetypohjai- 
5 sen jaahdytysaineen seka siihen sekoittu- 

neen, polyoliesteria sisaltavan voiteluaineen. 
Keksinnon mukaan polyoliesteri kasittaa 3- 
hydroksi-2 ? 2-dimetyylipropyyli-3-hydroksi- 
2,2-dimetyylipropionaatin esterin, jonka kar- 

1 0 boksyylihappotahde on peraisin lineaarisesta 
tai haaroittuneesta C 4 -C 18 -karboksyylihapos- 
ta tai taman anhydridista, tai se on peraisin 
lineaaristen tai haaroittuneiden C 4 -C 18 -kar- 
boksyylihappojen tai naiden anhydridien 

15 seoksesta. Keksinto koskee my 6s uusia 3- 
hydroksi-2,2-dimetyylipropyyli-3-hydroksi- 
2,2-dimetyylipropionaatin kompleksiesterei- 
ta, jotka sisaltavat sen yksi- etta kaksiemak- 
sisten karboksyylihappojen tahteita. Uusilla 

20 estereilla on hyva liukoisuus fluorihiilivetyi- 
hin ja erinomaiset voiteluaineominaisuudet. 
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